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L 冷け純ぺシゼンぐ7í=ぇ・ 7AA.~)) 't: 7%'\' シゼ今 -cc九三家法 (τ=60*)'~?
同-{t革f乎tゴ為、 '13車位アロト L2韓庄あた !J~讃小舟皮't ~t2をす i r，祈念が係諸よ

リ舟).s倍太 Fりだグであって，古ヲ比局、長期待:!'>/1. 3砂 30倍 IZ11: t l' :t..な長な

け. f(，'，・チ，:ち・"'$ 14./1 砕玄 c'-/'の乎吟7'11: H， 1: .t '}大空 < 11:支ヲで¥) .1:;リど

1:. 4、~ }与え τt，安f買，).，スマクトル I~ LI - ¥...ンツ宝!T" 11/j-" 乙;Jぇ f， 4t. L 

主藍;""0τM.Sloa..，.. J. R.H. Et..1c品ノ A""lC/，e"，ヲI".'JU('9rr)， T./1.SlwAJo <i R..H.Els伽'"J.A"I，阿弥
313 U. (1付ゆ，H. K..J，i... " /f，E‘S凶沙問Ic.， A同 lC/'no.'j .1.17，U.(IUI) :1.).'" 81-';'， P/tyz. R .. 帆 J

22.. ~"(I舛'> 3) "'. 8~，必句叫I E. M .'P""，，~ll.~ /(. V. Po">t"'-， P/~ 庭内 4 押且(!'!付J
的 tf.W. /1ゐ.la.tJ，r.. ，t <1.乙.A.似 1l1Jよ Cf，.. ""，.~ソ 1 1/ 0 抵ど/汁り

対 / I 〆ぺンゼン -cふ 1:' ヲい1"'J 1~>r.~ ~Á，，' C件落浪て"'tJに差々 、Jt倒 定 tぇ.
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5 核雄丸共q除去lてよる各種活性水素の史性及t川定量弐

国主かんセニター周究所 )1/森豊 ちく面桂予

活性水音与の史量 Ij:~枚、比谷物の構差研紅土重零ね7ゐ折去であるがp 現在用 ll3 れ

てIIる方三者 tま操作が域離でiLか士三容喋が隈史寸れ"([1る長(t塘換零の水悲性物侵lて

l本通用しがたい茸多くの欠員がある。更に OHや NH句、どめ片言官ヌ合性水素の他i三F

刷え Ict'ケトン基lて隣捧する水素lまある穫の反応試薬1::対 Lて特嬰的に反tt，ト生h"あくL

この援iく揖杵jヒ必物中に令まれる7K蕃!まぞの3舌J性J〉程度めゑによっでみ換すること

が広未 3と秀えうれる。このように活t挫の程度とiヒザ構惑の i担保がBF/らがと句、，)) 

それうま巴歩JL-て定量干奇ことが~未§弘、 614 このみ手中の水素め史姓・定量lま
Jヒl学構造府えよユ諸島めて肩伊1正季初と俗、るで'あろう。小田肴疋 l在垂水蒸置換反応 1::.ちt.
するふ穫水需の活控1主主検討Lハ/門疋去五五 i有いてふ再定量す 3二とを詞'dj-f::: 0 奏 I~
ごごて"が¥1 f:::婁水義化及ihLl 刺ヒ場構む)研免 lて渦閉である lt力、 1) て，， \~rJくノ原点杵
構の研~!童水害化会物の争〉j究所克y 史 l三ぜれらま伊 1I での生 4(; ぎ的研bえl ごオき 11 で
地&'，>('童暑で!Jうリニれうの領域、へのJも閉の基疲的研犯と Lて本定量第五閉 ¥1で得戸

知史Jにつ 11で穀ちする e

基本的広定量三系之 Lてp 。叶 ?IJH/COIV'H桜、とυの活悼?K義之ケトユ茎のは佐水書

乞につ¥1で活Lベ1地Iel"定量。結果lごフけて論ずる。

〔工J OH， I¥JH，CoNH 1芯どの定量

ごの穫の水審1d: .w:費又1.;1:ア lしカグめ存在下で'1芯北患の悲英中 "(u祐めて早〈摺盈 1::~む
J'f交換Lノ WMR.スペフト lレ.L(;"ぽー本の三〆?，ナ Jレど L て御前 I{L~ . 炎フて毛 ι
援護段表。の様号事訴料(~孝男事 ι ぼるシ7."1 1レ乏与える標準オく喜莞令む)左加えて同舟
l亡M付尺スイクト iレ五割えんその盈I議F易度!t;:;仁較すれば殺持イト手中のiιJf交換ル

得~%If生水害の教主知るごとが'封~~ミ~ 0 吃の教孟フだとすき ι:::.}(式:で‘与え~ jtJ • 

A.:=>(f-刈 n仏門，sAMr

時:検体砂手のdトヰ量.

My:橡拳鞠噴(1)4.ト手量.

a...挿、空手鞠穫の粁量伊~ð 教.

b .検4みの秤量1Yl~教.圃

1'1.;棟三善物ft小手ずの4察当華オく義の教，
以 bs......k審或lて才'?lナる活砕;fく繋の標王手

次第 1:::7す q~ 虐7積比.

戸;校保護者証J::才主'tる活枯水義の接手4ぐ

葬lと対す 5働環比，

C[ J ケトン基めd.4土米?容の定量

一般に三の捜の水素 I(J:'苛，1生71レガザの111王Fで'金水害毛主合んが5容媒ノ H仏 1正月ち

CH・30D tJ::と明治小生重水素よ北ゲ交換す~ . 4-足 7 てヱの安礎iごょっで諺媒中1::'校広

::r ihT-:水需主主口コの場各と同事T・iて定をすれIJ"J'II .偉いの場合1ま老後可能のげの

広三ιζLて主者負号俸の新某要不奈の量が'瓦倒的久過剰の場合11向島町 1JJ~'ノ r 般1':

広重されるべ♂水需 i手 10<> 'j. ld落事ザ I::j丈量:::'.1れtJ~ 1. Of 7 てんe-1cr(f) 乏希各し

だけれ I~." r.ぶ 6 ぱ ll ， gp， 1 

ro 



χ= チ (~-oI. )n 乱 M .s lb 門子

f: 1十 :J. 3 J;t検フi本悲報l二合まれる三台JはI州司教の l司じく .;:'lN主布、bの宕

対干るとと.

ここモ・向島と Tぶるの JJ 同イ立体初果て，，~~ . 曜二で'5ユ/に Iぎる将 1:=銅裂し「ニ ?z

トシの金水落琉(Iゲ.N，..oH港北〉で'了ヒト今中のラ香住水害五定量すると 6，0 bと I

う活王子手2めで'少印、〈 ιt二A 持度sで目Jtr即位停かj表Idi!:t乱LてよいごとがJゎρ、る。

(s[}緒前面安搬の〆必7k君主の垂7/<.義化

雑だのカ 11.-*':.駿のナトリウ A :líl~ 1 ~;.トJιOD. D...oと忌応グせるとをの化学橋立

の差 J=よゲ壷 7f:~，fとの采#が嬰 Iぎる。
イヒ谷特 DAと進度

ω正目COOI-1

φC日，.cooH
"cool-j 

HooccH"C. 
'QJ2CooH 

ce ttt.. Coa 1-/ 

を謹L

守
!).c.

1:( S"C 

化合物
dH 

HOocと(c..!:I2c.ot>H).z

rt ooc出.(IJ.Coo吋

CI-/3Cjj2.・c.ooH

J-f () oc CH-CH cooH 

D 仕事度

14-0 - I 70. c 

I &'0 ~ .2 00'( 

I jo '" 2 d 0 oι 

。E

.2 0 0 -t'l-1=-

又 ω，μ'de搬や esteY'類 lま開条件下で'本易 1::方ロオくふ解2イl~，古文， 5"買1}"/A' 6顎

グ〉ムιナ仰司王舎めで a"Ude 織 J J:方07J<.~ト静す百以前 1= I寺垂水害与イと夜鳥Iさ進行 Lt芯しし

む十ev換志向称で‘ある。

(IVコ以』アミノ S穫のはイ'ir;>!'く事の童水害~Aι

7ミJi衰のラセミイヒ 1ftpertìdeltふ~Eff克等 lご才! 11 "(碓J'><:童夢却、事唱でめるが，

Na. 0 D' D.. 0， CH， 0地 .CI-I， oD J 阜包ベ:c..H3cooDヂ1::むlアD垂水系イとま検会ザん これがμ

ラセ三化速度と lま寸芽い l ごと主成認\...，と。 l更に~ COOH 乏-c.o N九又 l幸一 cooR

と乙伝場4--，又 lま-NI-/z i -)./(c-o幻えと L長場ふの壷水需Jと速度g，..-t-Lラセ2Iと謹度

五検釘ル f ニグt~亙横形王t 1/\' 章~く事J仁 l ごすす L て大ずな効果主持つことま明らか i 二 L

ιニ向詳細l;tペアナド‘ふ対 iご隠する釘命ふ(I ~ 64. J / fl 大阪) Iご影 1Iミ和尾y

紘簾F 辰野と共同で'発表する o

( V) 茅吾枝iと念物の重水害化

この棒の聖水毒化の才三玄l甚大手くみlナる之撤J位落媒中て“の*'量壬童護反た:1てよる

丞のと， 7ιカ'/l'主悲報r:.jる7K需の引矛千友ぎ反応による垂水蒸7E換が芳えうれノ

表く dJ4とイト扮につけて成前ル芳香核の段階的重水害iと1::成工カ Lたe

(VI} 垂水事化反応速度防克への応甲

ー伊jιLで， Cトo と 0 .0 のd..f立水害の復ァiく長比五 Iut Na.之C03 'C込o=.患液十

て"rTll 為走fd)半減、的Je]主須Ij)を手 2h そ A ぞれ之6 晴舟@.~バ i 崎 !iI]:2t>-'iトと 7ぜヅ
5賓護ケトシめ才ρrl'O:~が 1:: 字 L 1. 

以との球 l亡 N'門だにJ-~所易定量三ゑ五前 11 て垂水青年比反応~ Iご肯する弟J障の差互利

用 Lてみ砂l定量lt.久ること'A，.1¥くつがの7"IレーアIこつけて l実証L..Tリ℃原揮的jごIct

溝手ギ化合物中 1::合まれる争ベg ての水素 1<1:通若手町手切手才之誌をべば》ベ‘で段務的i三隻オ〈

事若手企可能て・あって I ffってそれらま分高史作産量公表 ~11“あグノ ß F，晃にこの

線1::'本って研究fZ"めa.
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IA BLE. 1. Q叫I'ltitative Aれaケsi.s of Ac.tive Hydro8e九

e.om p 0 u.n.d 咽g4o8tA向悌E抗mtt SArdt恥悦印刷広.e. 己αpec制 Fac.tCYγ、

ν~ 

ぷ577 62
CH~ .CQ砂c.ooH dctψ唱 4.10 4 

d-Ke9~ Mω仇£
170.0 ? // グ 1. 01 i 

45'.0 /j. ク 7 1.0之 1 

dIZ 4 '1.7 。 /1 ~ i. '10 2 

H oOCCOCHlCH.zcooH 1/.2 D~O t戸 8“01-1 制。14e 2.20 2 1.00 

(NHぇ)~ CO 26.3 /j ~ ~ 4.09 4 1.00 

刷。叫 14.0 CHcR: cAC11..Cool-/ ac.弘CDoj;j 2.' 0 2 

。 1- ヂ 1.02 1 

野〉 4'1.6 '/ f ノ/ t.09 1 
30.7 q ク 5ン 1.oi 1 

/4.7 ~ 6 ク t.14 1 

H州。伽H !i'l. '( ~o t-B叫 011
ー-ー-

-none 4. I 't 4 ι00 
H為。

。飢地coeも 3?8 1/ 1/ 
s~ 
NιoH 1.97 Z i.oo 

(~ 5') 

Cげ。 53.6 
D.-oxa腕E o. 34~ ・ 1.87 2 1.07 
D...O 1/ N...oH 。似H3 25.2 // // // 3.20 3 1.0守

ひ。 S8 // 1/ 1/ 4-.06 4 1..18 

ひ。 46.1 グ // 1/ 4.00 4 1.1チ

7口マト吊ア jレミナ
¥ QOlflf(tι D20 HC.OONtt 14，870 i之.5ゐ

')ItOYJe 

Brockw山 WYL
(告、水量) (経路審議量)

クD マト l干}ア 11..さ十 2.33メ O.Sメ

Wεo Q.vれ
// Ij // グ

{含水量 (事Z峰手議‘量J
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6 軍媛茅ノ香ナ生イオン iこ古ltるF震'1:，5え$jJJ/..

泉北九非水 N1(' 斜室長摩、 ~jp

i戸高グ 現程 Cs卜i;)(， H6， C'lH7: CfH/-， C.，的一等一蓮のづ伊予 iこフ LI Zど/3

沿よ μH/の1t字;..7卜が裳訓さ点てぉ-yfη とれ 5の妻劇活がu養素内 πifチ主友

ん とホ，..../.幸洛す:5，0 ロトンのイt字三アトとの相周拾をポめ 3乙'l:ñ、棋砂~ ~ z叫

る 6-8)本質的 I~ Jまる来安泰子の2-Xιess cltμge (LJIJ J: 7・o~ンのI時十助〉アト P
1: Jt拍車公』直線肉1f，

a-= ~ Af (I) 

I-=-あ;9.:(勾 tみらサ'(L l-¥ ~.乳域 /1) とこ 381・ tえまと1/L5の I'J11"-π電手 l三よ 3堤't

Lt扮呆勾相ιを加え 1み1.i 訟ののzt'I二よる J1./.ff.J荷積~， ;の [;i"~つオ);t長えF長土 7
阜のふ -

p，p. 叫 I~:( iI.. t. -z.いるc..， f.l7 ~ (6116， Ct #t - 京の 7"fJ/' シゆ~ 7 f O;;f~ 1重将位の

掠飼除去、宗教手 J....た h'~ i/KCeSS Ch a.礼-geJ....定団 ι た電場時首来場司九め T易 Jf 

fれt1ft J世Vf，gj 己1/1-t )司ー吟取リ扱 v¥//1" c8 l1i~ C1 H，- 1':， 'L通用 l" ~ ;3 #、否。、は2

だ疑問 τ"ぷ主 Z耳鼻勺殺r苦7"};tとれら勾鵠拾をi止め 3動 I二，改あ τJfit株主2果勺布、
正t;:t， I~ ヲ 9 再吟味す 3 こ k が'1; vkl旬説τμ It:を rろう η

o-3J.晶、ょ a-tsf (工)徒主 9才Ti， の開設東

大 f<少 11'"(' ;会。ニ真 Iq町足!b¥"~ら 3 1:. .H.え

イ)，手吾援に章説車 Fぇ捗争主~M を~ t併?で¥1' .3こと. よ〈究，~l#I- zvl~cl ぅ

l二 ~l ~ピン Z震で)事 (J'-"=ニ主L.4
2m C' 疋J

-ÞJH~ (工 1'1:l1cCTn，.，il，( ~式 n--_/l K 竺竺S2tJ)
3 10 

1." ~ゎ士仇，本官é~ 1:. /j両宕耗同ー内容.， {のて.t> ~. 

ロみヤンゼ'ンの三浸九局員草者'ほの実淵佐川の

k l = -r 1. Z )(1 0 -~ k:c ~ Kョ:::;-37.3XIげ
て'~ ~β1・ zすI古}の暮す也 AK <! = -S 3. 't X /D-1を号 4の会喜l/¥'・6-広をチ軌iそ

のものの寄与 J-;.J; ~ f，基臼 k 7[ ~)tLl いみ
じのニフ司耳1-.

J
:fAいす}I1者 j}lJè~ Iユぽt!J.-'1 t. rt 1 "1 ~~・ この濯の (iJ~fJ 勺ために);tイj 敗

北ヲと近似を息め ~At 毒劇・あ'J. 0) Jtポ&?~I/t免権よ経の唱え評価の者 J1f t 安 7?

v .;i. 王昆伝.i肌 ae ぷJeの ム 札3(Ctfl/-) l~ 対する'4ïtfHf止の評価idil砦 t'・ ~3

と乙わ小 zVI ~がプモヲ教厨巧戸フ J苫イJ の近似五通用 tた喜 1....あ.3tみ 4拠ミ 場

吉すれぽ イ)勾す法 t'・/a' a.くくIZ.司条f宇がよþ.ずれ J 芋~1危{v{ I首1:<否 l>.P~ ?<:h Ii .}. 

(JIl ヂ自の才法

昨等の年令土の¥"たイ買崎て'をみ L丸暗長1宅Fを4令めえ/0)革d夜空ピ'iI"サ 1，1 _ Jけま /:..，t

る或電仇模型川左府 U た ゆ淘の官~@ t:穿z支lξ γ シピンの AK>C$の11..tL-'l 

的司 βKzの値(-S'刊のバリ 1"-/ てP森氏SMl j乙ょっ rl手会とれた華料ゑ験s~哩楊盆
LlKπ呈 =ー之(" ~ y.，、 JO-& (5') 

を埠舟 Lτみた ー才¥¥1;""吃'ン左車位 t ら をaft-~句.，ft. C~IJ;-， (，ぷc，拘ケ C'l1l1 勺

(2) 

U) 

('1-) 

。。



L1K.の量産ぷめ aゆ専があ 3小; を水 1に 13:対等に J; J 〆~~ 'i-=-手段が壬いので 活ヲ

%バ 1-:'よ，え各タチイ才 Y の c=ι ム叫 O.J/.J.e.ゐ /'(μ:d・dtd均的を求、d?，疋hJ

I~ 111貢じたん叫ん:sta悦 c.e.. ;j，'ょ 11-".1r 0 'rI d..加 te~岨L ~i孟例 I三千わて/刀 ，1i め， 乙

がら司鍾を{ff....ヲて Lo丸山九才式 1::'1乏ヲ z '&K 7Ci. /AKπz れ"/~・'.:.) の値五点的定

(柔1).

ゑ 1 

(，H， c6 Hi. C7H/ CfJ H，l- C，H1-
t1K定 1(-γシぞシ車イ玄) 0.5"/0 /.00 /. 613 .z.32{， 3.6之F

700十月声量電琉シH + O. 3 3 (flP.M.) 。 -0.3タ -(). 6 3 ー;.30

1-7) + {S5" 千0.22.
iをよ刷 :"7ト(7・Pトン)

+1今7
O 

d メチ +/.30 +0.z タチ

c -c れ・叫，VstQ/V¥..cι /. 'f.o /(A) /.H7 /.字。/ メ'fd7 ん宇b.z

lt f吉n'f・きると患がれる I"シピンの安出的)(/11今イ孟/刊と tτ-j事・ 75x /lr'を

え SZJjbμ~ "I'¥.AA1- ~のの専念十左打皐 I.~*えヲ{ (チλ こ 唖 値s持少すれば.(の去穆

ゑ -/(.l x 10' ー(~~同 )x/o' -t1K.x/o' -(1<=メ同 ))lJDヘ (b) 
'1.0. '1争 3'.1S j-3.3~ .J テ~7s J 

との t11<，gの値 tmヲ佐 t，iI・$ L互にどり正 flJ . 

.1 KCC-H)l =ー令争3X/O-'!骨ωte.
z ーヌ 35""/D-]tJ/勿tlJ&ι叫ん j

{ア)

apき(7)/首 πー ωlVl~nt .effeιt 苦味 u た骨iι(孫子&ょが・1t争J~ -'Iトき令せ定屯の)のz
t向の~ま「慌をぷ官
π唾子流F よるx.-， ~・ C8Yl'f..p o -n g ?tt 1<元同引き 3与え Jt ~ };t Iりぐの~ r茅喜一

-}('qXIO' -(.l(7tx=ft;:a)XIO' -A 1<7ciX/b'j 
2.1.30 メf-9 26. g 

これらのイ孟司書・1'J掃.'J すj古伝;0・iの棲聖/':.ゐけて. (:り

K 7c- oc 1($1./' (q) 

の表示 (LIJ'ltJo?l.)/ζ 後円 LlKπ"(りの低 1)'~持少に
よリ草公 τ“~ ~. こ、，:: $J. ，古 Z水 T水:1.， ~.之駒 iζ

-t，童を平 ~Iζ対す~~トぷ~?押 e-rr.t の才'1j~ iJJ待 7"~ 衣 ・き?

という/:.:すれば;ャンゼ.!...1:. おり Z /t~-Co叫仰制Z 3↓ 
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6.30 pp酬明 ~........tef rJ. HJ'宅 L-， 7. 91 pp同司 1叫I'Tetf7. H晶，-:.1亭ift，ずれ :t0 8.37fPII'L 

t7I $'.1"....1が・1ぜ" 2ネ q siy 同ι1Ftじ ι ゃ、 b ，.oø..d&t ìn~ 才れ t い事司 1. 手t スピン 1 司 N'事
身、手え伺 I~ I手~ iれ t‘、 3(~みを岬技団松之-; r ト初皐勾手H書E凌げ， ).きτ"みる。
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えす¥ ゲ-hy，;lr-()]lypyr"m"cl ine "，'え.， (工)戸ほ);=(亙}的争街~#!((7J 守ぃ帯・半勾宅t Æ:ど

けい 3昔、を了ιbIε 1  ，:示しれメナ』し某 l' 1- ')皐ムムよー誘」争体 t二 つ い τ'J ~7;-*日忍

い 2-%t z)-Id p P.D冶 1，/の予告才主 4ピタ拘 t工あ-/1} 'jf..JI集号初黒の川文(6)/= i 3 I! ， 
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HえはεIL乙AO・MO埼 1-:';' '1 I (工)，ほ)， (llL) I二万い t 司令名ムネル有企画 11茸 L-'Z ，f-J-

'3 I!， をわ?れ;2、ユワ I[3， 2、ユ3'9f ぁ・~' 1)"ふれ 8(3ι ひ蓄が， (JIf) /事(工}I (lIJ 1:. 吃

の '¥'ntrlnsiζ.5ttA b; Iity が、11V3為， J主平年pι 軟事 2 二 ι1.弘 f.7j "ρ、， (工jと α)t"/1 (1) 
明 tlJ ''(，JI.) 五リ 門 0.5'2K.c...R.ん0/'" 弘、げ争足1:. "̂ 7こ r ユ Ij. } o ~Æ ゥ 1 r.工]/L耳]キ2.5'

G...t ♀ οつ~ 1，五日， ニ勺 i直11U V λ ザ 7{-Iぃ 7，;l." ".う持~レ't. ，. '} 1丞(s ~ 6) t ;6 orcle.r 

〆..tl f.，てド告 o こわ l'アミト尭 (h" 守の viny {O~ lAej;ザ品与え 't"，h} 為o" J? ~ (ct・1

cf.. P1 r; d.o-eみ'ι v"rァyriJcme.時半τ喝エ才-Iし-t"戸 i千吃わ?わ 2、，qbr，ユ/5'7(l'Z"'" 1; )。
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z.~・1 えt..， 1に字レフト 念。
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11 ピタ三シ 61萎実の N門R

田辺宅起動報看守 ノJ、守乃島司

長誕ノピダ呈シ 6.帯広待用の:害E持続悼と今アさナー1!.")::到ぢ~.:.墨ヰ天性ぷ車内筏俊也tご定g

zτ 改良-::r拠てを 1三。ペテ除さ棋を事くのピタ=:::-B.実現I宰イヒ古学匁埠盆グ8，7九iazo/-e.

yi/7.3 aJ角~るモのと，掬或務非体Uニメミ:l5~さ柑緒的 bl= SoffiJe 1誘尋停ヒ

disulfide 誘場広口分類さ点丸善~1ïJ;このol.ìsulfidミイヒ冷吻ηっさほヰ称的泳

場乞毛ヲ 7三毛の左中s心zζ 之ノ骨量4もえの遺産委fヒJユよ雪之生写"~ p. m. T'. 今長プヤレ

安イじむ乏究乙丸

寝殿に閉口伝 6，耕瓜勺.6 1: 示す守樟τ.~"i事蘇邑左精製怠た広告知めラ72主活令~'

ざオ乙7三kのであるc> 1'¥..1n. t.の刻史1本 Eヲホ司をそi.)NMCGO(6oMc.)左イ支甲乙試料三量産ra之O

ん宮0
0

，的策調ピ変位.号室L哨';1.寸刊S 向野嫌嘩のにD乙lð~貴広vご dìoxa悦内雪量同調骨平

の泡J1cQ畝:~主Dι0場失心J寸t.-t. i.~ '5%)ιLた.

C.D乙b中の θTDS 1手持盆 I~ -z: ri<1.1a 1::'禾ぢス々つトル乏与え逆j定重憲ζ尋.::.ぶジ予想・

1a守 7ずのnl震，::.実ベヒヲム最大の受イとは 8・6ιpp"η，のー剖IzD-TTipfe.tに主4 てリる霊講

では極め之負巾の予グヤルマ~;Jfi倉工尋)::.~つ之式合):::巾ポ挟く 7るつ守0・é.A..く -c...~炎、 F

:::;i"，sktr=安3 こじてお~o ニの域伎なのγimidi児己ふ N寸OYm)Iにはざま札ち J件レシロ

帰尽宮本~o れ b.ent1り10.><戸吻l本の.r-1')...ン宅金更す a噂iJ<rJ 0，¥'見る>:l-乙る.. r.~‘乙

Nや'YfTIッ l 局、 ~~Jずimìdìnも riné)町 C吋 I<J府始鋭:~;孟定の寄与司書、京~\). 二の fD吋+の

e-rpsのt::::'yジニ機場J昨今¥..::.-の遁t強化"，-fjえすT-tAV;;E.吏頭山正町村、.¥1sヲiう司会 1=皐け

て予想・ユの切4作塑¥.~/ Ea.区民左京めたe 判事・之の皐保と愛護、}のメ今レシ蝿4えの帯主

巾己勾精肉油差是下Id'うa.剤、，乞昆0キ円，こη 刈しシ会事.-rIa...R..町議忽の三重'Jl':<誌、I才る

荊車巾~事寝室町L..Vc係官~V) 問主集長定ê:. Î元均ノ ニれと5昆怠乙の爽師、〈下i(Jo今〉今、b
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13 I ーメチjレ -8- ハロザノナフタレシ系 I~ おけ~J..体埠暑に
勺い L. ;f 2殺 i\H~Cl'O 

神水捜 本~俊恵 0無責車fZ 村守美智子

ナフタリン境11ひずむ可能性も少なく， そのぺリ位置におけ~ì.体埠告は調書大

きいど老えられ人 このよう 1、土1ft-埠事のたの』らペ'}位置の宣告央基のゆさ?Jel業主〆

乱立さ Jq可能怯が予荏され39℃ われわれ11 乙のj句患の解叫に~dJ'-解首城紘免失
¥1j与走用り 1みた。

ベリ位置の置喰基三し τアミノ基左遷んだヒすオ1..1く たどえその1eJ転〆乱事マれ

τJ アミノ J基の面が・ナフタリン面に車角 l~ 11，たれたピ Lτも，線路気失噂-(11アミ

ノ;基の 2箇のプロトン11等価であリ，アミ/基iが白由leJ家主し τいる場企ピの互g'1!"t 

つかない。ニトロ基の場，ki~ l:t， ニトロ基の脅か。ナフタリン面ピあ 3埼友4跡、 τぃ

志わ、われ吃い 3κ 0 17 の失 ü~"i・・ 1-;( 司bUl久棋の、掻メバ主主いぜいもめって， 宅の非等{jj]

性ま雄絡す 3 ことはずきも・少勺 r~ø

ぺリ位置の霊魂基がメチ Jレ悲の場企山孟， 、bl.，廷のliI象誌が・忠&1-:'邑Jl:...マオt<:忘れ

lず，メチル基112箇の等仰なプロトンと， をかτ非等価な/箇のプロトシま持つニ

ピt亡すり， そのスベ 7 ト Jレ i 孟 A わ型にな 3 ニヒが潮母さ{L~. j.j較的1Iー〆チ

Jレー Eープロモすフタリンのメチ JV基の失1Il-t-:..つい t耗告1-r~~: メチ Jレ札政のふ

し r~微細構えは A 13 2 型 ρ、ら予謝され~ -6のよ， 1;1'穂先く護アロトンとの伽件切

があ~ ;:ピまゑ 1， 1.いt:.. ζ の長をスペクト Jレの解析のみず解唱す 3こど i究設7
0

ロトンのスベクト Jレが A8 ι型の 2 つの重[~: ') "t"あ DT~め口場難ずもあり g 道た之
重装耳鼻1::'よ3実 検bうま〈ゆかな辺、つためτ:設プロトン Eさらに置換川， 主の

スイクト Jレを簡皐イ乙す 3こピ査制みた。

乙5"-ジメチ Jレ- ~J J' ージ7・ロモナ71 ')ンなら護プロトンのスベクトレ124B

型て(島埠(-;.~ ~ピ老え fヒメ℃ 抵の争点が汗昔尾l之島ったの 1・〉・乙よージメチノレナフ

タリンのテトラプ・ロムイ乙正試みt:.. 発の結束進守の、.aV¥のもののよ昆イト効〆f!~れ
r~〆， をの中ぢ融具之 0 戸C め 'Uのl;ti.，素小祈L':ょっ τラトラ 7・・t:JA体，:'iう3こと

が棺誌でれr~. 1 T"-， !fの又ペクト 1レ(才 /I!I) 1-:'ほん本の〆チJレd線ピ/ふの境7.

\2 トン緩しのみ〆且~ ，ft， 手箇め 7" ロ 4 〆z 閣の設は対縄地 1-:' 入ったこと〆わか~_.

対#併合 l二入，~ヒすれ I~: :31亀リの可能性〆あ 3d〈早縄 Lc A 0 I~ よ 3 計l~二よれlず
2， f.I.， 6，;? 1:'入 3可能 l肱が最もえさくp よ免九 ;I~ λ3 可昔主性〆これに次ぐ、汽 之， 3，

ι? I~ 入 3 可能性iまき』わめ t 少ないピ忠、われる。 二の，(L念物〆古~.z )者のいずれ 1・‘め

3 かを決め 3 たの口，次めよーう~' z重夫噂の実験正行なった。

んrージメチ Jレナフ 7リン()'2凶)のメチ jレ基'1魂ア p トンピの相互作帽によ

っt微細構立ま示すぷオJレトイ立の fロトン正強<M，射し令がらJ メチ lレ綾正現剥

す 3ヒp 吃の微細芳生~It 靖夫す~. 乙オtl:$オJレトイえの 7・ロトンとの柑え作1習が観判

1-:'がか l<らし、，::， 7にきいことき示すものヒ考えられれ ヒこうが・ょ記めイ乙企劫のメ

チ Jレ t維1"-1;[ をのよう色紙倒増設U;t~・<， オ Jレトイ幻fプロ A "t、・ J、マが・J(-1..-7..~ ¥ ;;lことが・

わか 71. Lたが勺 τ， 与1/1.-11/，.> ージメナルーム“， ，(3' ーすトヲフ、、ロ毛ナ 7タリム/
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J~-¥r 
0-/，) 

¥/グ
、

イあ 3ピ老之らJ/t-，ぺリム t-;:.プ、1::1，ム〆入つ t い3ピいう長七、片謝の調的 1-:::ρ、なクも

のずあ ~o ゼのメチ }Vj換がl 誌のように皐一換ずあっ o，s-ι'1S進展Lの小鼻骨邑ずは

なんらの微細樽道〆農場jされねニヒ rlJ メチル嘉与が比較的自也氏箇孝弘し τ帆るため

ヒ老えられる.姐主主体嘩寺〆九きいイえ置ピ考えられ ~I-: もかかわ長ず， メチ Jレ基

fi';"色申を維事号しう 3 の/1，メチ Jレ t7“ロム;b¥互にZ皐ずか 2 ように訴事会「亀が五学 1・ィ亘

迫、 4 姐当ずれt い~ IJ、長τ‘あろう。 ニの :!;.l確 か め 3ため i二メチJν基とほぼ。1司じ、

えきでのプロム王寺号つ/，久 S"jd'ーテトラプ Dモナフアリン結晶L':'づい r..)(挽回才ii

2行なうこピ王者え tい~ .また比較的色 l担 ζ11"いえ 旭当包-樟告正受 11τ い ~II

ずτある f らーメチJレー f-7'・ロモナフアリンのメチル攻正融~の低 ""j忠魂 l十
七、イ会唾1."-4も刺す 3予定であ音。

渇ふさ乙のテトヲプロムイ本(111-千三 o't."c) 以外に融主主 190・Cのものを得T亡が，

このもの ¥1 /ーメチ Jレ-， 7"ロ毛メチ Jレ一三 'l.J κr田アトラプロモナフアレン乙才色

Jえされ人(オ 3@及び才 ;，LI~) ぇニの角治 11 .q.えない l ルか刻乙k劫(勿tp/tf〆ψ
まつ< ~. 

え /I宮

ヲーtI， 7・H

2. 25 

Jj3圏

干cH

2.. 2，; 

c.H8r3 

"3. 王宮

:3. 

CHBr3 
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14 含鍾譲環状化合物に置換されたアルキルアミノ基の回転障害

武田研，オハイオ大 。輔自量 G.Fraenk叫

二つめ分子種 A i Bが化学交換してが bその寿命が nin rの緩和時間と岡程度であれば、

n m rスペクトルからそれらめ舟命を見積る乙とができる。従来d1methyl.fOrmaiii主de，

dlinéthy~acétaini~é. ineiliii fbt並邑宅ej ai温etliy1tiltrosamln由 念Eの〆チル共

鳴線陀ついて研究されてh る。ー方含量索現状化合物K置換されたアルキルアミ J基は、

環内窒素vcフ・ロト y 付加レえ場合環との結合が二重括合性を帯び回転障衝が起きるので

アルキル共鳴線が分裂する可能性があるのぞとで数種の化合物につhて検討し免織果

6'-d.i皿etIiァiainiii o pti. f i ti e. e....，f'ud uI'yUnethyエ畠血inopuriIle，2-me七hil.'-4.... 

methy l.ainlnO-6~èh~ 白 ropyrlmidlne 司2: È のメチ Fν アミ J 義が強酸中で 2* (1)共鳴線

を与えるととを知った。その間隔は酸の滋度が両省いほど、温度が低いほど大き〈、語種

の異僅体聞の交換反応ば環内窒素へのプロトシ着脱速度vc左右される乙とがわかヲたo

6-'-lIIe七hyl.ainlii.optirin e. 昆-lIÍèthy~一生-in自主 hiiaininö-5'-hy d. rö 玄:rm骨右hyエ pÿr1mid1b.9;

Ja....di溢ethylamin邑py1'主ditie 念どのメチルアミノ拳ではよ述のよう設現象が認められ

急かさ'j'j足。まb、とれら化合物の解離体の構造b よぴ蚕豆を nln r j 紫外部吸収スペダ

トグかよぴアルカリ滴定法で究明した。

室量L tiintは VafiaiiAeo ;谷よぴ HR6O で測定され払多〈は常温用デロープが用

in~ れ、一部には温度調節装置Eが用いられた。内部蕩織としてアセトン，ジォキサ ;1，

外部議離として '1!)45(O臨海化炭濃溶液を用いたi> 6帽 diinetIiilain1noptitin申書I"Xぴ

8同国eth11乱思h.opl1r1tieは Oa.l1fel1'ii1島 B10ehEliiiitlai 社製、他の穴部分は武田研で

合成された標晶である。

号-:Þ~ ÍIièthüáíii主J:ì opj1l' ilゆ

化学 V7ト主酸度調数との関係:

で変えて nm rを測定した結l

水溶液の酬を水酸化ナトワゥム，温織または硫酸

咽 1
集図止のよう念関係がみられ

た届変償点 VC~ける PHまたは 7;' 

自愛度闘激 Ho から1!iKは 10，
6$ 

4.3， ...1がよぴーマ.2と見積

られた。とれらの健は政光度

法または滴定法による値Kー

致する。 湯豆 10 は、 .2.0トpK"'t.2 1''''悼1.0

主温1d，aSQ~è 都 N Hの酸散を

jft.ナ。プロトン付加の位僚は

共鳴Kよる安定化を考慮する

と1- N .甲-N ， 3 ... Nの

j慣と希えられる。との ζ とは

解離Kよる化学事〆プトの変化

1.5十一 tJdf F d' 

l‘0卜 f

8笹川'伊忌H嗣 』 拘8唱)'H・噌 40 
自，I'"

‘ f 

ー8 守 4 o 

一引ー

マ'.0

応答;〉8

H5 

Ho 

.Jo.!> 
4 8 lるf'H



からも支持される。 2 • 6-diaminopurine の 8位のプロトンの化学 Vアトは、第エプ

ロトン付加(p疋 5.0)¥'(よって 0.25ppm.第 2プロトン付加 (PKO.6) によって

0.98 ppm低磁場fCVフトナる。 6- dimethylaminopurine の Sまたは 8- Hの化

学 V フトは第 zプロトン付加Kよって 0.38 $;0よぴ 0.99 ppm 低磁場¥'(vフトする。そ

とで y フトの大きい方が 8-H¥'(相当し、第 2プロトン付加はザー N¥'(起とると考えう

る。2，.-Hの V フトは第 1$-よび第 5 プロ bン付加Kよって大き〈変化するので、とれ

らのプロトン付加は 1-N$;oよび 3-N¥'(起とると考えられる。{図 2 ) 

H ーメチルの化学 V フトは 1-Nへのプロトン付加によって最も大き〈シフトする。

強幾性¥'($-ける N-メチル共鳴線の分裂 N-メチル共鳴線は常温PH12.トー5.6

で鋭 01本線であるが硫酸の濃度を増すと巾広〈念 bついには 2本に分裂する。との現

象は二つの分子種閣の速い交換を想起させる。

プロトン付加が起とるとメゾ

メリツクイオンと司2:Tジメチ

ルアミノ基は 2重結合性をも

って環K結合しその回転が阻

害される。そとでこつのメチ

ルは異走った濃境¥'(置かれ異

~った化学 y フトを示ナとと

K念る。露骨度が低いほど遊離

塩基の漫E置が高〈プロトン着

脱反応が速〈念るので、二つ

のメチルは平均化された環境

に置かれ区別され念〈念ると

恩われる。

硫酸水溶液の水の代わ t¥'(

アセトン，ジオキサン，アセ

トェトリルまたは三フッ化貫主

酸念どを用いても N ーメチル

共鳴線の形が問機K変イとする。

したがって硫駿中の水はプロ

トン着脱反応K本質的念影響

を与えるとは恩え ~0o 三フ

ッ化酢酸と重水混合物中では

酸濃度を増すにつれて共鳴線

の巾がエ 6 cpeまで増すが分

裂は認められ念かった。 50 

形硫酸中で獄料の横度を

0.81-0.2 MI'L変えでもメチ

ル共鳴線の形はほとんど変ら

くX〉

R -αも

R' .CHョ

K叫工コ

6-dimethylaminopurine の 1-N¥'(

+ 
H --・.・・ー-・・

¥
/
N
H
 

UVO 

H令

寄~ ふ〉

HdXR〉
Hふ〉 + H 

===亨

H 

四 3

門e!hylSi8naJs of 6-Dimetkylamutopurine 

irt 30%HzSC4 20。

80
0 

11 .-/ぺ¥〆¥

円
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念いので、塩基とプロトン付加体との間のプロトン交換反応はあま b大き念寄与をして

い念いと考えられる。

メチル共鳴線の温度変化 30 N硫酸中で温度を変えて測定ーしたメチル共鳴線は図

3tc示される。他の溶液中でも同じ傾向が駕められる。いま 2本の共鳴線の崎隔を 8

{句s)、化学交換の念い場合の間痛を 80 .とすれば交換反応の半減期では(1)式で示さ

れるといわれている。

で=1/( Jす11:( 8~ - 82
)'す ) ( 1 ) 

一次反応の速度定数証は 0.693/τ で与えられるから、とれらの式で kを求め log k 

とl/Tとの関係から活性化エネルギーを求めると 1.3 K calと念った。

2-Methyl-4-methylamlno-6-chloropyrlmldlne 

化学 y フトと酸度との関係: 重硫酸または塩酸の重水溶液中で 2~ よび N メチル.

5 -Hの共鳴線が穆られる。 2-メチルと 5-Hとは;r0.4 cpsの分裂を示し Nメチル

よb巾広〈見える。化学 y フトとPHとの関係は図4， tc"示され、 PK は 3.3~ よび -4.5

で吸光度法Kよる値K一致ナる。第ユプロトン付加は 3-Ntc起とると考えられ、その

場合メチルアミノ基の回転峰容が予想される。室温で 80 ~匹以上の重硫酸溶液中ではそ

れぞれの共鳴線:;o12本ずつK分かれる。三ブツイヒ酢酸または 8 0 N硫酸中では Nメチル

が NHとのスピン結合Kよってさらに 2本ずつK分裂する。

化学シフトの温度変化 80 N重硫酸中で温度を変えて nm rを測定した。(図 5) 

低温で明らかに見本線が得られるが 8 '1
0 では鋭¥tl1本線tc1l:る。との変化は可逆的で

試料の分解によるとは考えられ念い。

+ ー+

サ'
-・;=::ーh 

カ~
-帽E・E・..... 叫〈ytb‘.--ー司ー・・・

Cl. 

lE~ 

87.~1上
国』ト
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0 

2ーに'-L J〆

53よ人人 ←ーの伊ー/ N-CH~ 。
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35ょ川ut
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その他の塑盤笠

宮-DlmetliYl.ailllnopyrldine: 0，..; 8 O郷軍硫酸中で鋭いエ本@メチル共鳴線を与

える。 8 0錫以上では粘1Ifの上昇につれてその巾を増すが E本K分裂する ζ とは念' .̂. 

化学 y プトかよぴ政党度のPHによる変化から pKマ.0:>>よぴー Bを得る.前者は湯量内認、

後者はアミ ;1Nの共役畿の強さを示す。(表 1) 

6-)4e七hyl.amiI10pI1rine: 化学 V フトと酸度との関係、吸光度法による PK値は

6-dli11ethyl.a温ll1opUrlne のそれに類似する。 Hーメチルは、 NBとのスぜジ・スピ

ン結合による分裂を承ナが、化学$ii'7 1't'Cよって 2*1it:.tるととはをかった.

6-J'urfuryエmethyl.amil1opI1til1e 一 強酸中で N ーメチルb よぴメチ νンが E本ず

つ陀分裂した b巾広<~ったりする。す念わち 6-d土me 右hyiam主Ìl opùrine と問機プロ

トシ付加体では回転障瞥がある ζ とがわかる。 (006) 

2.-.methylー岳....me七hy正a.miIio-d....:iitdroxyme七hyl.pyri盟主dine ζ の N...前チルは

NB とのスピ ν結合による分裂以外には回転陣容~~t'Cよる分裂を与え念かった6

とのように舎盗濃濠状化合物に置換されたメチルアミノ基でもそ担当図転概容がIimrで

観察される場合とされ念¥t¥場合がある。後者の場合は鴎転煉容があっても二つの分子種

@化学 vフトがど〈小さい場合か、プロトン付加反応速度が夫き〈愛換が遁〈平均砲され

る場合であろう。
表 l

"な C1)co，aH

pkhwt-mIoa， k 故情 τ何

~N(~~: 
2斗4;~ 1.36 6庁マ 3.3q 13 
308 。~25 ，. cf I 

n '1iO 

Qる〈泣 之ヰl占 I，:i5 6/16 3.21 
3i6 b.i{jl E 

1.1:10 

1~ -707 

(;〉d'
2包3 0，1>'1 6，キ§ ，z.l8 

之島7 (1，&，l 5 

2tl3 O.4-3 
Lilト

o a ppm 
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27 核軍報ー，しトジフz二iレ工チレシの化場:"':.7トと置換基効果

阪大産制 。山田博'留・静野雄官・菊川泰秀

1.緒事.

tに望者君らは雷鳴五二 lレ?セ手レン'1)置持7ニソー lレ，審議ト 1レ工ン等，側鎖の

アロトンjt::'(持、ける相会t11と毎シフトに対し，一般に場JII・道陣予めまf2) (1)併趨向で'を

吾こ主在京乙た 3)

~ = ~ (σ。+r.却す) m 
争国 1;義吉Eの化合物を舎HYt ，』t の工チレ ν]0ロトンの fヒ場シフトを謝噴~-;るこ
とにより，立の欝吏~~合計しtc.

i)祖封也撃シフト l亡事・lする場)11.都聾'it'の 1ft'jr. ii)噂アロトンの鳴舎に顕著でもあ

コk共鳴tl(!)余令は寄与 3) iii)植松知撃の加扱・性ゆモノ竃識憶に3なけ苓二帽のエ

チレンアロトンの等価住.

2. ;制定.

スヘ・クトロメーター f~ Vo..rio..n.・40Mc: を廟 ll ，0.10 1"1んllIl塩化嵐棄場主権につもl

T 宮r~量 T時期脅荏蕊‘こ tl ") Ic. .基巻物質(内部基肇) t~ 1<J原動!と Lτ無電機の.1， I・5f

λ二 Iレエ手レレ i1夜間し I 1j'イドりす、ン料、5去により;相すすイむ警シヲト在来史し i~ (喪 1)

t~ 示、相対化掌シフトの;tl定誤差 l~ :t o.ユ叩Sずある.

3. 寝験結果止考課.

3.1. ニ帽のエチレ νつ。ロトンの菩個性.

画庁ンザン曙の閉じ位置に間ーの量換基E有するジ軍鶏憶で'll.，予望月古水害主主り

ニ惜のヱチレンアロトンl客車ーの咲鳴繰左与えた.

L がるに，モ J 竃鴇悌tq島、1. 1 司 i志立にま重ぺ、~ .Il:)ιC)l乙主ヲて，二惜のアロトレの

棒等イim'陸ψ期待さ悦弓:・

ω フaニlυ基及、ε1}"置換エ二 lν基におiするぐンセ"ン護の晶化号与の婁支柱の差，京、

£ぴ雷鳴草色体に ι否砥覧的要方性封栗.

b) エチレンプロトンl乞対しセ向イレゼン唯の S畳間配陸地1"'1:守称?な1.¥tl，令，べ、ン

ゼ、レ王撃に与る感毘的裏方性知果にちすu ザ主ずる.

c)悲 鱗0の非対称牲に毛主ず〈龍効果.

40Mどにみ怜る受11史で(1I モ)置喚体の内， p-~ 7 ，竃損旬(~づ1.\て四重純-ór鵠

められ，他のもの l1.す付、 τ 阜ー線を与えr~. 
モノ竃喚体の喝令，原理的にI客二個の工チレンアロト νHAI Hel孟AB型l乞属可る

ため，章一線の 5動I~宿主真のイじ噂シフト色 ðAIらとの二干ーまれい可能性とi.，"1考えら

れる.ヒ之ろす之の鳴会，守主 Q~練の強摩比( AB主1ス'マクト iνの ou.teγline..s1志鵠・

められな1.¥T~ め審開R に l~ Sigt¥o.l to nOise ro.tiO)の議11史ず圏韓rf，為，強掻比ずら

I ÓA ・ ðS\ を噴出す奇之と地吋‘きない t 唱'i.，なゆ 5 軍一線E 与え~ -:とがら来え τ

t.シy':置喰f与の I dA-dsl = 1・宮中s(守急速)

ι句も相当に lいミなイ畜!!f&ヨ之とはあきらが?あi.
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表1.澗士オ化警シフトAdct'S 

仏20'U.CC1斗so1n.1堂進， 40刊c

X 
×ギφ>C:CH2 

×φ〉・
×φC:CH2 

t.HeO +3.g +ワ'.q

t-CH3 + 2.0 .... 3.'l 

t-下 .... 1.2 + 2..'2. 

m・CHa + (.2. + 2..1 

同4・MeO + 0.3 + 0.4 

t-Cl -+ 0.2 -0.2 

H 0.0 (4.6で)

p-s ... -0.3 ー0.6

')It-Cl -1.1 -2.ワ

}Tt-F -/.3 -2.~ 

p-co川e -3.6 -6.8 

r cts 
AOxx 

+iOJ 

+5 

O 

'""5 

-10 

，、"

p-CN {-3qj 
-s.ワ

-g.6 -0.5 

トN~ . . . -11.6 

3.2. ハメりト嗣f患.

モノ雷換悔の羽ま守化号シフ

トA6x京、よ 1FU‘置磯保の相対

化号らフト AOx括主，究対1ぞれ
04) し A ト0

σV"T"v.:.対l.lアロりトす欲¥;."

M ずれも pイ立に電ふ供給J怯扶

鳴墓左看守 3 之の r~ 事~t易制
~ -5 

比倫寄 Lt f-イ止に包与司臼l怪

共鳴基在荷する毛の ωィft1j誌場

侵lJに偽寄し，共鳴劾果の寄与

が‘明白 1"ある.

-0.5 

(国 1)

~ト
ヘ

e去可どoiEb伊、¥@¥¥、司3、a、.& ‘~許
σ九l-Md
o +0.5 +1.0 

ぷ、、J

.::::t:::<>) ... a 
ど久、ぜ'.....， 

.r( ~手J
2 ‘〈

σ九 '.sσ4
o +0.5 

(図 2)

X~←q 

。
+1.0 

+1.5 

+1.5 

こ診で35易)11 ・島野のまlを盛岡すれば，図 1事、よび、団 2v:.示す主うに，ィ量対tlヒ直線

臨魚ず件られる!・

AOxX =守10(σ0+ I'Aσ兵士) (2) 

ム6x-= -5 (σ。+¥.Aσa+) (3) 

l't.少し I Adx (団z)に志、M てl;;"t.j トキシカ lレポこ lレd;'d="ぴ、r-シア 1・量検依古l喧

線主り々、竹私t亀φi に偽寄して~， ~・なお(之)致、志、よ 1/、('~)茸 t の比較がらもあさら

かである 1Jl"，t-〆トヰレカ lしポニ 1¥.1， T・シ?J置換体主除外す仇1:，"Adxx ~ AOxの措I

k.. !.~史の比句1\ 簡保古1"認めら批る(団 3 ). 

AOx =をA6以 (斗)
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。

T-I九0lldlC叩
S

(図 3)
悦 -C1

悦 -F

-5 

-10 

@ pa 
nv

・
C
 V

A
p
 

vn 

rλυ ム
F
D
 

O +5 

このように量換ジ五二 iレエ手レ ν*1" 1; ，メタ蕊、よ 1/'，，0ラの雨量命保につ q "1ハ J

") ~肉イ号、 (2) ， (3) 古1・町、立し，この長 γ‘ 1; 量干袋五二 Iレアセチレ υ 寺、友、ó: ll'量喰7二、}-

lレ車 T&t'Iの場会と-}iする・之官Lに封i.， J 置樟ぐンセ"ン~3)，5)-可')t-::en、uてIa:1 Pィ立

の議アロト νに限り (2)型のりメ v ト蘭係iJl"1jj'立す 3伊，机・伎の宝章プロトンにづ川
--/ 

"'z 11町立し品川叫が!初五拡Y'V!~ . ~勢i鎖とのアロトンと建プロトンとの，この ι
号f;潤 建l;，前3邑に志、 M て雷嘱碁1あ吾叫 16"ぺ、 ιノゼ、 νE患との陸離伊比較的証t. ， ~dヵ，

事

碓.'kti'1異ちI1金b果賓匂の寄与が"今え句、 τ"3 之とに毛 E ずく毛の乙見‘われ~ . 

涼電~べ‘レセ"νWd"'~‘汁事悦イ主事. :ひ."P.伎の場 ')00 トンに対可否 CーハロケIfν I C.圭

言N純俗、の雄民的嚢ち栓効呆 AωlI4.左葉"，硲与註イ拡に ι')lt尊可骨1.0Ir"， iml3包l;t1寺ζ ん

ピ‘閉じ， 1えきさ tTr忍. しが吾 1-::'八メ‘ν 卜陶旬、が Sの倫差 lt恥命古い p-色村， I}.い、

比大を¥.t¥'4 ι力炉あミらかでu>奇・ t. T-:.力炉、 l ，襲 J~砲:}抵イ崎~ ill" ~1ì、同仏'bO孔o.b1e で・あ
る限り，悦仕の倫差の原因をすべ‘ τ 置換基の晶覧的要希 It~主効果に l埼可 3 之ど 111‘1
i& ~， ι うに思え事 8) Ab-:" 11 AX の大きさ，ぁ$ぴ妻"3.穐手 a 位置に犬きく依~1
る~~'， !史段階ず 1;南高の備を疋E震に求聖する之と 1;r!I韓とをれl ~)否.宅こでl 英I1.
穐与の位置が§襲うき将軍喰基副総合可 3ぺ、レゼ、レ王軍様車原与主(Illie離主 χ とし:x

のみの商事丈に Mc.Co伺"el1 バ 1)~かきあら日し{品川)M<<À. ; (L:t6p-x) MWI. /J)比を

れした(~[to.-.ûω:::: AX (仰〕隊 (5) 

(oop-x)a..必 = Aχ 〔主将)~ (6) 

この t見-1}，悦位向こトロ，カ lレ町二 lν ，メトキシ等 lはE量事犠員暮め空問酪配t庖の圏与古ず'"河‘"1]古

'伽fわコ 3 市友ヒめ除夕外ト LT往.ç. 1けす芳札\..1句1"γTな~5 T:なi ・叫1カ柿，対稲称l軸E紘A会、軸の『敬す吾八口ゲ}ン， シア J

墓など γ1;， X >0  ~岳、、て

、 0，6< (t.dl山)ω/(ll6p.x)ω<. 1.0 

~ 1'. 1) ，帆イ1Kliq~寝ち守主主力果併号し 3 11、立川之とが‘'めが勺 T~ 11 

h 示、と誕の取リ破川 16 Do..i ley 6)らに事、ても ，T.せ叶口同る 1・
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仏首ι.t化掌シフトにつ ll"1't皐られたハメいJ ト闇市(之)，(3)& ~ 向性i之苦手lするそオ¥，と

比較すれば，耐えlず枝管換ヶイ度酸の解離聖教は σに封t-?渦薩i性を有す 3ことが‘

知られ記志、り ，p.m.引ヒ管シフト 1:::.芯‘ l'¥-Z余分tJliσ定換の寄与カ1"要員蒼にあらわれ

τりる.閉じ'現象l主性(-:.註:べ‘K.p-11r OJ i襲7C>Oトンにつ II'( t認め§甘'It1 ー般に sp2.

5毘躍の貨豪と直結可r~ア0 トンめド持1..r. '(ヒ学シフト I~ J)' l¥ ( l;π竜寺宝庫愛化に封

する依有摩 tl"Ji.俺1:::'耳、けるよりも丈τ11ある ι結論マホょう.

こ、でま・亀与的it-鳴，雪1<'枝的整鳴の寄与の大きさを Zニ lレアセチ ν ン~の t急令と

比較Llみると F ジ:/%ニ lレエ予レン来("Ijl r二I，ドキ I ，"あるの 1-:封し J五二

lレアセラレン東(IIr; ド今o，r-:'0.6':ト ヒ1字、('l¥る.之常t.ljJ:後者 1-::eJi' l '¥τ は

三C~・ H めの極的 i~ lh !-:. ifL亀Jト的な4抑制F圃難Eな、'1"奇がら γぁt)， Yセチ

レン7K..案。化自己向性寝とよ〈一致する.

(孟)ず事‘~ 11''' (3)i!でを比較す否ことにより〉えの之 k伊あきらがずある:

D. ~x= を似 合I5 .置布五二 lレ基一咽あたかの効果は，モノ竃換保，ジ量礎体

に1有't1 (間一 τ1¥あり，使和現象11古書められlJぃ.

ii). r)( = YlClC (~-シ 1) I r-メトキシカ Iレ爪“二 iレ左時く)がら，foIーの雷鳴エニ lν

基こ伺1)1"布在する=ヒ 1:::'ι る共鳴τ買の 1't¥-1<陀側e似t11認められr~ ¥..1 • 

3.3. . I・(トシ?)フz二lレ}ー 1-71ニlレエチレンのエニチレンフ0ロトソ.

=すLにラいて Ia-既l己主主ぺ‘Fヒ&う ICtlll童線合11¥観制定れぬ{国ω.まず，勢鳴線も，

V ある 1111苫0..， 0..'。令製 L; JA'Bに£るもーのず&，毛こ主ず， 60Mιlに1\'ける ~II史
d'f普同司る之とに&:t)鹿認ずさた(JA'B::: 1. Iむr>S). 孝弘 JA~ I 1/，:，"，ピの l南幌市1

6相対化合tシフトと L""{>史的ニ種 ξ侍r~ . 
6d=-3.'l I -S.ケ ιps

ミイ@のアロトン HA，ト1'Bにこの ι ぅ f~非奪f血性在宅たらす盟主ヒ L ( 3. ¥. 1"~べ、

k 叫んのが'毛えられるも，. C:)はこの喝会 p-竃喰体""1"あること， .九hι 。吋愛用し T-:.ラ春

蝶の '1笠宮上黒井見1)' をヨヒ再~.われる.まために、裁‘帆 ë ltまず川、ンセ"ν宝章 Aとぺ‘シゼ、

ン噂Bl乞志、l十るTt嘩竜先m差す‘信1患と a:吾古1" 置喚基の導入によ奇1t1患屯走の衰也

It~ F.常 1': 11、ミ<10) しkも1"ちで HA，H s 小位置 1"l;c ，三すLを黒完見し τ発え苓.立に

c.= N結会に t~婁ち 11宝お果( (一仁Nの婁方性主力果 J;無視守否) l事実n栓与の世竃

-fJP'(三 N結舎の中央にぶると屯定LTl〉 Aχ倒=一16.5')(¥0-&ωγ附 1e

を魚肉し 17〉 門c.Co酬 e1i の茸f

ムdllM.IA 10
6 ムχ

叫ご lo--1(i-3cdo)
3No 'R~ 

1-:'ι 、"1 t直しr~. そめ結果 I HA1 Ha民づいてそれずオ¥..2.1ιps I 1.3ιpsのli
成t車シフト;t~与え五二乞均怖が() I LiAOA8キ 1 叩 S ピ ¥f勺T安島金色 {ω6相

=し電 ιps)l~誼ずぐず，国 2 の I i.'j ;.リト直線示、ευ"団 3の A6x=ま.1dxx 直線がる

の 1f!:，Gl喝偏警に灼す弓説明古1"圏整基t切る.

ユ史にも) If ヱ手レレア Q トン・ t~討する 1tA eJ;1 o: v"llちの卒均的空間配jをのちが"叫

によ勺 1，雨量患の'iti聖篭北封果比差ゲ主ずるこι在意‘啄す否.今 I ~ 7.ニIレ王子レ

ン令与の)青々 ンセ"レ5壊す・エ手レン寧色より 10300 市 Uれ氏苓均的世置に'/h.~ I~) と
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イE安し，えの位置がらの回転向に対すヨ

π!l電え勧乗の依存昆左安治殺事i丘私lc，

ιl) 破事するヒ，アロト υHAIHß'~ 対

i- 1. 'i? ιps の霊~ lちたえるには，各ぺ‘レ

ぜり嘩色"互しもに撞耐乏に約 3・国転守勢L

ll" ~ Ll 之とも，.めがる.

当之で‘一つめ可能I住之 Ll I トシア J

7r.こ lレ基ぉヱチ νン1M鎖に討する*鳴龍

カ色"魯に稀ゥ lt¥弓ヒイ虫食 b ，当のkめ

(r..叢A I 王軍 Bヒヱチレン卒亀との竜踊0・
30

0

1;.り当乱マ'~就少，増大し l'-' るじ毒

え~ . 宅匂 ιうT花喜嘱詮τず引F川i噂耳 ， ますずF究z曜患電屯， 
5結結s浪果のち村也がt"""" 

峯1:'，更にポ核的共q患のt場犬によ")"?遭

線 (ω3引) I 志奇‘ ; 'tザ井

安骨l牲推的に一敦する. ま"k，之の仮定V正し凶と可背\.\1~籾対イヒ警むつトー 3.9 叩 s ， 

-5.ワι.ps1: ，建材tぞれ 7・G トン Hst HA r..帰1lでれる.

i~t.re長

宅C川 21: 
‘し....，f・

:v凡Ji
;←3.2tpS-→ 

.jeー『一句.'3ー→i
ト一一一-5.3 --! 

6.3 -J 

(国斗)

0.2.0 門11.
401司c

0-1愈~

H正人Ha

().も

謝史に棟し，時議助 I (.マ指導〈ださヲ下Z本局究所・網山為喜助毒主導，実現勧鮪1;

槻厨電所・佐穂吾朗宵玄(&.らがに?に賑希立ヱ業研官所・2C:島極章氏に騒.言射します.

(~普，k'l

1) 場 )11・山田 I 8化(投稿φ).

Y. YIA.I叫 wo..I Y. Ts比比0， B仏11.C~em. Soι.Jιpo..V¥. 31， 960 (lq Sq). 

5事)1¥・都野・山 ID，第三曲 NMR討論会講壇予稿義 PI (1%3). 

'R.. w. To..5t .J1¥.・， J. -P"ys. CkeKt.-. 怯 . ¥宮日 (IQ60). 

P. 'Diek 1 1 Helv. Ckiμ. Acto. (¥司E.¥). 'l12.q，. 

H. SpieSecke 1 W. G-. Sdl.附id.er，工 Clte胤. 'Rt.yS.革，ワal( 1%1).' 

J.5.州市外，'B.'P. Do.. il ey ~工 Cke断'.' 'PkyS.望， 1'722.( ¥'¥63). 

三島111・山田，永篭表.

H.M. 村山州e11 ， J.Ckeμ.~ys. 包 I 2.2.6 (lqSワl

10) 米3J(・岩執・桔#，第一@NMR討論会議案予稿集 tlワ(1%1).

11) ， E. B. whipple ， J. H. g~1chteì 比， L.M州d.e11 ， r. Am.. Ckelt¥.. Soc.邑， 3010(1%0). 

G. S. 'Redd.y. J. H. qolc{stet仇，工 Cke仇弘.ys.3'1 I 350 q (l96~). 

らE.COlltes I L. E. S"，社。lt，J. C，ke臥 Soc.(/科2)E;6ワ.

2) 

3) 

4) 

S) 

、品Z
，，、、，，、、，，、‘，，

，
。
円
V

A

M

O

h

w

E

-1'07-

12.) 

13) 



28 べ‘ンジリデンアニリンの立 f永年l.l玄 Lす一等政)

~ ttx大与・文事室"宇』トf ち噴ぇ・ 4長崎待 i主

1、 序章命

λ 寺 Jレパン[工) 品ぴ・ 7ソパ・レピン{立) 1= IJ: 売れそ嗣 fl1A札トe.i.s-有嘆，1主i不 f イ子

;(i L ， ~ ~\守れ同ヲ" 1.‘ t;:..f苓1墨色苛.~今I't >J'"精畑，~ !u青灸され1: (1 ~ • ニれに 7f 1 

L れら 't ~脅テキ各企 E f奇勺可〉ジマデレl' ::-リン(iil..) 1'" l'づけつ，事 草正司 Iλ ル叫..， -

叫，安 '1主[卒 r 羊解された ζ~ 11" 1るく また 『両味外

九《・ 7 ト}レ 1'):， 工)， (立.... "i れ ~ ~' 7;) 'J 雪. ラ To r.it 1，まえを

手"i同良定-1生王， (1)ヒ i司為ゐ主体1'"造 9・5草1¥1有吉
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29 メタクリル酸エステ}レ童会体のNMR

電気通信研提所 加藤轟則， df，i司義夫

*'J，メタグリ 1レ1政〆チ JレCPMMA)のば・〆チル基が与えれ矧](1''''<-に2香西 lて，

売のま工イネ成制定〆支」をできるとヒ 11:よくか多れマけるが，ガルポキシル基の誘導基

がぱ・メチル基を/~翠させ b 象的であ 3 ピすれtef，一掬芝j-:メタグリル西空エ λテルの重

合体1-=ついて ペオィ τ同 Vような効果〆期f奇で宅る<:'<: Iτ '，J'fJ. t j厄}rtメチ町

エチルふ、よ ~7斗 Jレエステルの場企担 40 M ι/sec， 1" のスノマク卜ル("あ丸後のニイヂl
で 11、エステ Pレの〆ナル基ヒルメチル基の吸収総が戸主j3~テ重 f.{ つ --Z lまうの τぅ〆

チ)1-エステ Jレの"tt.t，} r: t-~月確7.{令翠tす主主演|て'- ~ 1;い81ヱタクリル政〆チル(P E 

門A)につい'(r~) をや条件の畏なる勺の試料でば・メチ)1-，基 t二五どずく高議場の
ユネの味抗告主の強t主主じ 11:9月;-6、 1τ 実fよって¥>~-. p .~ 

MMAの場/}，<:会<1司じ考えちで，ゐみよ'勺心b時ー 恒

1みよιbょu-"ゅぬ:ぬよb のゐ三号イネ単4主(以下托

れやれ I ， HJ~ v." S 単位ピ呼Jに)1: 対たす~ "&Lf文徳川

札われ§抵である.D'， ;を?の一本 t~ すぐ隣ワの吸伏
線lτ 曾1f勺ているもの Z解叡古れる.今回1'1:5剣定通

1tをを盆以上で z事s、く者化 lu喝沿， P門 MA及

び?E M A 1."， 主'cl τぽ・メチル基2守ば'c lて吸

状体ぷピめよう t亡すれヒ寸~ ./J、計局ハごた.訓党1-:.飼い

た革主 t宇 M.dl品1I..lSL・44Mk1L( 401<4今I$ec.)である.

PMMA: 主体究員制定を主号するために，者退

問泣で別主 Lたスペクト Jレのルメチル基の郡今幸三

ネ抑ヒ。-7 f亡命解す~ ~~最も世議場の I 草岱に止
るピーク 11，¥高7謡喝の S卑住民よると@ークよワも撃

にヰ{畠中""Iト7、， 2 'c ，:: ~4すし =の Z 'c 11: t之鴎

@ 

fHz@ 
由 C-CHl1-

C='O 

O-CHa 
@ 

PMMA -wb.聞

@ ~ @ 

Fi3-.1 n-アルキJレメタクリレートの

NMR~ぺ7~}レ (40M持pιHc.ta) 

私 PEMA
-c-Cth三

O:C・

6-ιH...-Cl'a 
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@ 
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に示 lたよ';tfステレ才プロァク

稽卓の一試科につい τ， スィグ卜//;

の追走'I:ィι主調ぺ伝結果{局B月議

l二なった.函で9月ろかむようにp

Sのピーク 11測定温足のふ昇k表

に毎主主に巾がせ tず哲り，丞krl1 

のピークより昆叫ム町高官 6ずはる

主唱斗

A 

B 

c 
D 

~1 嘉言明寺の組政、{靖1主〉
組 S号、 (y.) ~1句 s基樹長

4 h s くI> <.H> <S> 

3S‘7 一20.7 43‘6 4.5 f‘2 s‘2 

47.4- .21‘6 31.0 s‘4 I、3 3‘q 

ー100 一 一 一
~+h. ~Jó.、 q 6.3‘I 1、2 2‘。 5.0 I 

がい為i...r; ~. ごの~ 'c 1"1" 向 l~f，争手鎖、?にありな〆 4 持宇宙qlご主体組制f主〆要な
るの 1~，セ夕、メ〉トえ 11<1悼賞の、」量動1末、色 t二連いが生じている~;奪える 2 1:: .(J'¥:でき£

う. P J、1MAでt"t，ムAil.;t.:ι ぁ、よか、伊ciMt...J;:e..n;'ゅの組段、tω寸念毎イれi車さい=え

~3♂ Z ピ l 二 r ってがfJ 守番l 由 I~ 支え夕、れるがろ，ステレ才ナロックマ美香~停はごの

よ?な局Ft的{J運動状態のi皇ぃ壬くわ tく 詞ィるのに最t過Lている.

~31萄(::，相~、伺色~ 'e ~震 r， 勺 h 幸司、科悼つい τ，喰状悼の.f ~1中め品定 t{ι 芸示

Lた.綱 "， h拭科の総hX1lt 1患のような tのである代ステレ才プ口、ァク持阜の

拭科のrJ..'1 ;，十ル基のよう 1::~ ... .&J伏俸の干値やが直井詑司えれTJ'"毛のにつ'"1:11，純

真、応も阜、める玲ピ!司じ~識で 2ネのピークに今解 L ， 宅，J¥それの干泊中事用いた.

4ト解 l た ~t' ーグの面識比 11，ミ与症のとピである
，!I'J'I-~皇庄

が剰主迄7I:.比よきす?十4トfょ著書!tでー華文寄る . t， L as'c 
\1&.~:主唱均株.f'-ローレシツ穆 h' t. ~瓦えする乞p 卒{;1中

(1買の書1主K 反比例する z乞 1-::'l" -!I .ち・ 2の l拘もも

{手Zトピーク .a.(":.OOf責でザ同仏許 l1-:. tのにつ、，

τJ実験設乏の範圏内τ・確めちれ i 才31萄./J'5 8.2"C 
Iぁ、よ u-"Sのヒ・ークの卒値'PI"~売れ宅、.dq虫主惚受

化1..， ステレ 1ずロヮク1草色のま司科では， 売伺主

イネ柑制定r: 要員警にイ象 f~ l "1 '-' ~，'C〆わがる.っ

華ワ， 平均 4--- 5" 1白 n患の毛ノマー単4主阜、・~ '; :. 

Iぁ、よぴSアロザクがあ、主，::何事がめ害等壬 Jえ1'-

L やっているとヒを苛~ l ている.ー~メト~予 JL.

基のヰィ車中 11ケo'C""' 90・C 附近で扶く 11吾川

ごれ r1倒 舗 の 這動 1-::t t すく 'Í<f)'t': 考えろ~~母、
1)" ルメチル碁i包硯われる輩出 11む lろ寸Zゲメ y fiJ.ぇ試料Aのえペクトル

卜の蓮季力主 &.B史する 't-J.tる'1.'c ./1';:できる。 との場(ケ"j..CHct，，) 

ふ:~~革め勧華があるので，団体τ制定"t，J\.るばれ lJ.'ß 会教どは争タ要 1r 吾バムト
ω ・ιE勾叫;"""tAct..:・?の怖いつ M 吋 M れてけすいかラ久化岐)の互に相

名'寄る E史ゑsて この耗廷の本，~~U. l-:.i ~弘庇守.~ ， ~ rま吠味~\"'(面停の場~~11
T， 'c L 1:， ~A..;r:.:ι のZもや 4S ・C ， 吋~øLcitG.J品Jb の地企 11S'C t 孝弘ステ ι才フ、ロック共

"'沿体千rt60"" rs'cである z'c tJ~ ko Ij J'¥.τぃ 1I.) い号-tιtJ'-起を s孟蔑£り他

逼値打守の続中色 Aν.， 撃手三十な幕当温但11:"の体中屯Ll.)JIどん 草r の季節t41構1-{主主

す~ 'c ，企?の E品危いかけ B体中 Aν ビ租肉局拘丸の1司(-:.111立似的1:.， 
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予且良{・C!) 混危(oc. ) 

Fi，・3 PMMA~ ヰイ畠中の混危主4 じ
(ωAν川)."L乍=(仏A吟 )2+(仏A凶ぱえ一ムγ吋rわ〉会 t伽恥‘J内-

のi喝拘イ係ゑ 6がマある丸""司i.2.てで~ Te耳〆，">.追孟友L仇4什声対す Lτ℃ f 

'"re =τ。exp (E/R T ) ， (ユ)

の的(-::宮ける Y するピ，う1' 41習のように相肉崎|前品対抗も舘吋~1tの遇政 iτ 対 l τ 

7'ロヮトする 2 '(; I~ ょっ P 鴻性化エ々、ルイー E がヨ記事る.品喝の耳、均 r 芝 I'Zも k ・す
く体巾のひう〆 1l1.1.$ ι{S 'c搾完走、れ bρで A}.Ioあ、ょが AYtのイ畠'c Lて有小?

れ宮、oC/ちあ、rぴムoCI祉を l現"'.~ ";宮司料B'

l: ，詞 li.l1，E1=伝o1<0..1;'怖バ...，千ヲ、J:'z，.~Es = 
8，9 I<co..e，んんをf寄る。 とれば昔、 fょっ久を f~逗争力
車dL("Zる'(1"~ <挽急 Y 角え~ Iれる・以止の芳事

olS' ~， v~~k十のい恥ゆ品ずヲス化油危 ι対るす G
る札の¥1， I，Iト争相守札やまれる Iぁ、ょr;-Y$lf~iLド

、os

の上じさFの;}ナでなく， 弓の配列ρ 郁ふ~: t ~ち存 L ・oJ

4てをるこピポJ1R ぢ品、 l~ '.づt..1>""，さ 4にくれ L

い Eピをか ~ ，"-r1，守奇 lτ 室長畠以下千の亨苦手 ti'問 ‘005 

ぺるゆ、与がある，

PEMA: ごめスぺクト】レの吟属はオ j，萄

l二号:L マあ 3 培f， τ= 宮 .~'f， 庁、ケ2. ~ヲ、.t u-' 8、91

p. F咽 ln，に) 4~1舗のメ千 lレ基が A3B:;. スド〉去の
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A31::柑与す bスペクト 11.--も与えているみめに， ば・メチル基の小翠1::lτ (1， Sヒc.一
クピ思わ 4れ、る τ=9仇仰、，0ω♀ P.f、桝、の v吸及tj岐{伎支i'~μ下弘νVτρJ、叩叶、

B、ケス 3あわつ?、よひグ、 E‘?引1P‘や小Pρ‘m川.の仁1:0
-一ク lは1.， ニつのメチル基iT>h5( 1;今〆曹 )Jってい T-.:綿

守れるべ前者で司作んピメイ制舗のメチ 1レ基の内少でみつ) <愛番 tず大 fpイ~A\O<， 〆チ
ル基のt5(なピ考え H れる，従って PM 門 A の tt~~ ，寸レ取扱いがl到勤であ ι 落咲

ヒLてク W ロフヌ 1レムピ回福化エチレシのニ神頼五!青'"'k.前者の方 :{5 \'tι鞍é~悲解

'tilOマ£ぃ。 李完見時けの粘度Z憂え;'h.め tニ法政のよ摩ii，まそれやれワガぁ、よか、j6-

yoで禍ぺ負。すぺてのスペクト Jレについて乏、える zピI'";/:， 寺ず森cえの帯夜〆丈君、 1

1i~ぐÞAえ炊手院の中が広く 1{ ，7.'e) すん同L、よ翠設でもケ V ロ.7;T 1レムの方.1l"今年中~，狭

くfよる7.'t: >えに造設の上等 k 手をに会ザネ的{ご争'$.中 JJ¥"-{主宰く fよる〉わけでみ;， iIlちザ手に

主普賢 1:'1立ぃ 7'恒トシの与え吾ゅ及技体11顕著に主主り吾示す Zどな γ?ム否。 PE.M

Aめ T幸はね4ワ吃である f ム PMMAに昆日れんような語、与〆ぱ・メチ I/'-;基t二年 z

るニ'!(~If )' J予想守れれ L ii5' Lこの坊や11先i二 i)fぐらように宣する干泊中前1主
化も説取る~ l:: fJ'"之、す、がい、田勺 f長宜上会吸"H阜の相対的な為 1宅目、キk 'e ~ 2 

ピ1'2する， うす 51司11各拭料比ウいて τ=8，s-1-f'.p，川のピークも嘉手't:.l.-て，各t"-

クの 1射す的 1;. 書7 守町 F品茂吉 4じも未 L "k'tのである。 í~1械のア。\-:1トン i 二 t る τ==$'‘ 6

~石、 .2 ~.p. m.、のピーク i{j1舗のメチ jレ碁 \Zえ乙悶する τ8、 7~ ".p‘"しのピークヒ l可L"

~I{程 l" 奪イじ 1'1タ 1; ¥1.ごめ< '(. l1. P MMAの喝やのメ卜弁じル基につい τ事云乏 3

zヒtコ、室温附li(" はもう制執 d'¥:十今i主動 Lている 2'c主主り本 Lτいる LId" L主

主員のメ今レシ基で11:1 S • C "V  J 00 • c-め範l萄で3ちをが之{告 μも噌和 L， ば・メチル悲の

ピークについ π唱 Jトv1'0 J>.Aょiliくねっ tυ る ご.{¥.I'tや lτ ワ主織の t喜重17.d'と司能lID

で各lτ)t:;絶1'Z.1..勺 h '-'c tτ 持品 L"lいる工考えちれる st港株の遣い t~車走の華jí者
i\'認め匹、~る町で免れくわ l ぃ校討がり戸キである e
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川
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(1). .2， 4，6ートリクロロヘ 7'J ンの時 J ニ言要唱えが.~孟j主支 4ζ
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Lsotll.ctic T‘C.H 

~ IIPl I.sotlleti.c TCH 句 NMR.ス々ヲトル

t 11苛札 ~sot a.ct i. c てC. H. の又て 7 トルをふ t 九~/Í!!の裏 t・全 i事$" ~ 1，'、環 ftす事 e，"

CHz. k CH kの唱で、 1j，長砂川rJ.eco叫pl/YrJのt奇長 h芹ぇふわせ t 1 Cι 7・IL- 70，唖

宝村裳喝挽 htlripletザr1ou. hl. ts 1:岩えら収~ 0 rJ.ecotl.tleされた t仙の建場按 τ、tI.ou.h品t

.I 1ト誰t仇ず，椅守中 9ゑぃ Sin;ietのJfb¥規副{ ~t ~ホら， C~ J" ，/， - 70 ~ニつの
μot01"l.喝の chemico..iAhi，ft It )¥¥ tt ~ ふざけよ!:.6~'t 埠され~ 0 

CH3 l舵inさせた'tftf，トの CH ゲ/1.ーアの裳型車徒ぽ子守主tれ 3よ 1";， ，'CCtriplet k 
1u.il1 tetの室付 7料、復制され I -'， 6 の炭うt l<手i~ lた trotonの才料、4の表索 1-:.1昔省入

I tミ troto'llt-， t ftr.li崎r6/))-訟~。

4 ̂  \:.0 -.，茎の~ ，，' 7トルの費者約長司 lτ 綿称 l主持呆を芳ー母上民ネ lf::. 0 

才一変 i.sota.ctt'C T.C.HのNMR.. p<<.r/llllet.r 
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CH3 CH"， CH 

r，4-&' ヌ97I 7. f7 S. 92 I s:，.2 

coup/ina C07lSt. C崎 -CH CH" CH" -CH 

6.6 14. S o.6 

:のスマ 7 ト lレイ:墨走 K よ~， t 告 A ピ変化'1' 1苫く I coup'/サ Ctnz..dta.lIrJ che.micJ 

Ahittの j墨走依序 1'1'6Uぃ土式えよ J

l)'pld.i.ohctLC 1. C.H. 
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JS・Ct・・ dネバ tt? ， .(仇J' ~ ~有 i皐 I“中こヲ 2 本の設やバ11、さくな王。ぇ CH グルー 7 0

の実 A~ ~後-t ~~.t ι J: ， '(支リ1)1畠 lj' ι'1ト散 H まどta' 3 0 
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32 ヒ"ニル為ルチゐ NHR.ll
ポリピニルアルコー JL-

まえ理 蕗原誠芳 藤原議 経ヰ番美
~し 接持刻

i. j与論
ピニ Jt，系ポリマーの事3長中におけゐ ヨシオ、ーメーシ a~ およが 主体操a則性

Lこ闘すゐ知忌左得ゐ為に 払 I!~~ lま その毛 デlレιゐ劫と l"( 2，i#-ーニ置換~

':-9シ 孟1f't乙 2，4-， ι四三車検ヘアヂシを)@ぃ 宅総合の人ピ~~q) 畠か僻能

N M ~とえぺタト)t，の員悪材方法 ι 解材 I't..基フ"く 雄 qの可能t.t，，' !ーニ〆毛抜li-L 主
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ら壱 アイゾタ 7今、17 (メヅ") シンジオ '17ナヅグ(ラ包ミ〉 ヘテロすヲ今

，'/ 'Jη h-~ l-z..却昔話すゐj:，~き翼 4全体 I~~離 L 10φ ピリジン湯河反， 10 ~金水落家主調

製t.k. Nt-1R.え々 タト jしは 60Hc!s叫で棋剥，緯向喝の衆文iま サイドバンド戒

!~ .tゥ fヒ.

a) ピリ~ン本来中での PVA 毛デル 4じ争物
PVAのニ垂体1;:'1:匹、ム量体毛ヂルイ乙合拘li

i 修施削4生の絹進IZ.よ 3 メチレシあ1.1び-メ今

〉角線成 T砦lく裏ヲ仇え々 7トJl-t:与えゐ.

1-1志娩則-ltの等 Lいニ量停と三量持とで 1;1- メ

l
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ナレシ箱、域のえペタト lしに ほとんど差異術誌られ t~ ぃ.蕩/1 )ええベア 7トル 計茸ス

ぺ 7ト Jレ乏 函:-1 弱-，2.1'1.. 解約締呆をゑll.ゑ lt1... 
シンジt'! 7ナヅクニ量体ては， メチレンシグナ jレI~ み p 寸は ト')7・レヅト T目

あリ その三j.緩の法反応 I~ 1:2:1.tうぞ》くずれ li l;t" i: 1t'1: 1とr.，f'

ママおリ ム量体主 lま ザ l会リ トリアレットと観測さ;tl1.1 T，¥ 強度比tま 史 IZ.く

ずれτ む Lゐ 1 : .1 : 111.主主づ・~ 守央識の線wの婚聞がみ色Jtlゐ.占ヲてニ

董特例メチレンの 7・ロトン向 l乙ば γミ芦ルシフトの建前 l寺とんどないお可 三L量4本で・

i古 γ ミ芦 yレシフト ll.わずかではあゐ m・ 2色~l!.じ 又 ~ピン儲かえ萩(1) i，基の是の

測定例可能となヲ t'Z..λ ピン満治史駄淘の潟係 I~ Jた=九U ， 1A¥.=才tl< ιなヲ，
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函晴之 ピリジン嘉束中の三量体毛ヂJし

えヒ・ンS着点ト定紋と化学シプト

JAI< エL :r.凪 才且邑 3ム JkI. VLI( 

ニ垂体 5.S 土~!i 5.S 土~!i S'.~主!.S' 5，'守主J.S' U. (1年3) 。
シシジi1J'I.和' 雪量捗 7.0 +.6 仏s '1.0 ，.1 '.....' 主3.6

ム量t本 屯与 1.'J t件 3.1 G.t l弘3 JSS 
1~Y '1'1~トザ 7 ::...-1:体 t.. 3.8 f.5 18 U. I f: ， ".与
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長"- JAk -~L. = 2‘斗<ts でふさい。

アイ'y'J 7ナヅアモデJレで l土，非対紘の根維な:シグナルでふう ニ童体で l立 法

度以久3くて.fL ¥.¥ 2. Aト線と ~1lが中嵐広のどトふ線〈線南隔は等 L くない) I 強

度 1;1J.!， ~ぃJ;X， 1才守き')観刺さホゐ 4本線曲、古i).づ τぃゐ.三L量停で i主.手tl1、 νfの

シグアル揖棋 1:1:，ニ量体ヒ用じ也 Iz.Jiもす..al''' 線住霊肉の配置(~多少の交にが .Jt'7

，Kゐ。、 l ， -rメ十レシの 7。ロトン l掲の yミカ Jレレフト {<.f苛 か貴rリ大書(，f差2.11'¥' d'，ゐ

スピン結争え紘l旬ゃ潟像 i主 主"'"JBk，ゐ=-3.ιであリ 長ヰ-:rAι=6.マ(ニ量4本)I 

5.S (三重品〉でえきし、.メナシ均成のJ...ぺタトル iすム量4本でI"t ニ量体のスぺ

グト JレIz. A k L門糸明 A-4p 1.ト Iz組当すゐ C/グナ Jレ州知わゐ kめ み炉サ」ニ煩雑で

ある，

T)昔[1¥<~:怠 3長'fでの PVA の三垂体毛チ・・ Jし4ιb均

シンジA"r 7 ~トヅヲ，ア-1 )1 rクナザ 7毛デ1レ(/)スペヲト Jレを図-3l~ 示す.

ピ3ジン3怠現相場合ヒ l企 業Lく裏守 t-=..えぺ 7トルを与え "7，f Yとv;ンジオ η;主
要骨太't'y句域i)'ti"¥ I-t .;昔tゐ。 メチしシ箱型式句スペ 7トルl企 与を I~ ト 'J 7・bヴトてあ

う メナレン 7・ロトン淘の γミ拘 Jレシ 7 トの鼻声Yないlf¥ "1' 1 ヅ毛デJレの湯冷Ji.~

Eヒば 1 之 1てあゐの I'l.結¥.. ;..ンジ;t毛デルでは ほLず i: 1.+ ~ 1 で -t;L 

ち i: i : i \~比〈 キ提線。線申限時 L ていゐ γィソ毛ヂル吟渇念 λヒ・シ

綜合>t.t実刑 l句4 淘依 1毒ゴ帆::.Jr♂弔ι=-:r.艇で遇ちリ シシジオ t デルa渇念4量 五=
J'M.-，す__=J.血 4且 L :rAK~ ::lふ句差 1志向さいr..Jtかされゐ. メチン特威句久々 7 ト/レt~.

シンジ才ォは 非対依であるが専問時 t:の間?母体メケ 3レシゲナ tしの分離 ψI:i~ 

1. '̂ )の 6).ト撫であゐ. z. rI¥. I主主の強震叱の関係ょう ニつ司 ABドし例 A'*t>O'-と

A'I<し旬 N桑句 Aやかヒのケミ T1レシフト 4 ゑ，，~11、sく〈含 3'fS) A l3 kしの

A.fp点I'Q) Gネ雑也 J. kし叫 N 桑切宮本擦が ちS うどが才な JÆトヲて ~f ~i 紘怯乏

I!.じたと j層弘ら~ゐ. rイソで信 メハ~ J トル旅役雑ι16') /l本司 4ト融 I， k絡が

ちなるが とれ¥( ;;..ラの Al'lド LoA幸p.9，ト明向咽ケミカ lしシワト，:差1民'あザ 又

A"LMN~句 A .&p分ヒの問 I-=- も γ ミガルシ 7 ト I! 差 þt あゐと l~ 説，)p:・-きゐ。 ユづ

め As " L 町内のーヲザ)^ ~ð.トヒ A ""し MN句A部介のスノ，07トルt寸 シンジ止

のものと多くー説 Lている.
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3. j警察

落棋と tト予明間 η7K素結念ガ代・ま71<~容水中 t t.oリジン 5定戒中 τt.t異リ λ~ クト Jレ

1<: j官 L 防相違邦み~..tlゐ.

ピヲジン落夜中 I~ おいT シンジオ '1'1 1ドヅ 7モデルの場4ト スヒ・〉絹ふえ教9

2主句ふさ同事から あゐ一つ明特定の噂追(l.渇えされている句ではなく τ ニ ゥ 又

L本叱れ，，(x...令揖逸聞を回転又i村長動 Lτあリ アイソタ 7ナック毛デルの場争え

ピン結合史教の義の大きい事から濁定 l1z.持定の排走をとづているも明ヒ推定され

ゐ.又 λ ピン鮪~ft.絞め対絹， 1金占う 前者 tオメ 4トトン炭素 iε 掬 L ，長、対脇役者 lま

メ今レン主命トむ脅 l~ J笥t τ姫島失明関係 l手あゐ亭を足元 Lてし、ゐ.

ニ曇4本勺可能なコン Ir-ーメ司シヨン L;t守稜あゐ11¥' 解析結集1::満すも町 iす，アイゲ

毛ヂルl'!oI:iコ シンジ，t毛デ Jじでは z コ I~ 限定ご tt ゐ.

以』二.tフアイ Yfグチツ'7毛ヂソしで (t 主婦 t'1'TTTTの平命ジグザグ目構造をと

って同右とJまえされゐ〆レジ才r'f1ーヅグ毛ヂlレては ニ量体i主 主鎖骨¥' Tq.， 

仕丁なゐ構進の向まえ換 L ていゐと/考え 4ォt々 -量体 l主将れーの排進南の可能

右c.lfi4ト-tt2:: l τ説哨 tJlゐ. ヘテロダ 7~トずク毛デルは.メゾ部分、とラ乞ミ #1ト司
まなワで説明され札 これぢの棒進ば 三『の 71レコール基剣持;itLτ1&? 永幸

結 t令を(~-i1警 I t. よ 'J Jを克イじされて同ゐ.

垂水?息子長崎Fでは 4トチ Ittf 1("定会Ii:tI曲目取を tてお 9持えのコ〉ホーメ『シs

シ主とらな 1ぺ l 1i.がヲて立体異怯体向句1H進iすゲミカ 11-シフト iこ多少あ多わ.tt.る

r-c:けで，スピシ鱒bえ敬院は 1苦 ζ 人ど島響 Lτこ f;tぃ事にする。

.J.X与さザ ピザジン寿子主ttτ..~ ヲtz.持定吟コ〉ホ，メー三/ヨ ~Iま FνAJJずザマ
ーの介ろF 肉弓 7};;意識冷 l~ さ b 与え4ヒ I Z. .rみも功であリ 宣7kすでIt. ~蕗犠と dトチ向

1<. b 周援司作用 }t¥存在し 持定。3コ〉ホーメ-~ヨ〉をとる雫図以';者失 l i't.と推

定さ孔ゐ。

主体現創性 お 61)¥ゴ〉ホーメーシヨシの決えは Ã 々グト JI.. 勺鬼k解持i.f't~
事 1<"占勺寸可能であ号車， 主体規則怯(t主 Itγ ミカルシフト明知城(:..tリ コLゑ

ーメーシヨシ It ...，ミカ Jレシフトヒスピシ弟冷え教の角)rl主主， τ或え古れる警告

君主 lt'l.. 

1) 藤原A色 14-回 !Hι年会(1%4) 東主

2) 藤尿d也 13回 品分テキIi( 1%牛) ;f，静
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33 1 SOLVENT EFFECTS工NN.M.R. SP.ECTROSCOPY. 工. CHEM工CAL

SHIFTS INDUCED BY BENZENE IN SOMB STERO工DムLKETONES 

.A.ND ACETATES 

Norman S. Bhacca 

Var1an Associa七es，Palo Al七0，Californ1a 

Dudley H.Willlams 

Depar七men七 ofChem1s七ry，S七anfordUn1versi七y

Large chem1cal shlf七sof pro七onresonances may be observed 

on comparison of spectra whlch have been de七erminedin non-

aroma七10and aroma七10solven七s. These shif七smay be a七七r1bu七ed

七o七heanis七ropyof七hemagne七10susoep七ib1l1七y of aroma七10

solven七s. Th1s Pape.r dea工swi七h oomparlson of the chem10al shlf七s

of s七eroldalpro七ons1n benzene and ohloroform.. The preferen七1al

sh1elding or desh1eld1ng 1n benzene may be e玄pla1ned1n七ermsof 

col11s1on oomple玄 be七weensolven七 andsolu七e. S七er01dsare 1deal 

moleoules七o1nves七19a七esuoh oomplexes sinoe七hesh1f七sof 

angular me七hyloan be u七1l1zed七ounoover七hegeome七ryof七he

oomplex and 1n addl七lon七heeffeo七 ofa par七ioularfuno七ional

group oan be inves七19a七eda七 manynuolear sites. 
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(ム) Angu1ar Me七hy1Groups 

Solven七Effec七son Angu1ar Me七hy1Resonances in some Ke.to Steroids 

(0 va1ues in ppm) 

Oompound o OD01 s ム=00D01..，. _oO，..H 
3 06H6 3 -¥i6n6 

5α-andros七ane G ・19 0.79 0.79 0.00 

c ・18 0.69 0.71 0.02 

5α・14αーandros七an-l・one 0-19 1.17 0.87 0.30 

0-18 0.69 0.69 0.00 

5α-14α-andros七an-2・one 0-19 0.75 0.59 0.16 

0-18 0.69 0.63 0.06 

5α-14α 岨 andros七an-11-one 0-19 1.03 1.17 -0.1与

G ・18 0.67 0.56 0.11 

5α・14s・andros七an・17・one O ・19 0.73 0.72 0.01 

0-18 1.17 0.92 0.25 

The nega七iveva1ue ofム for019 of 50:・14α-andros七an帽 11・one18 

very in七eres七ingbecause七his1s七hesole e玄amp1ein七heabove 

七ab1eof deshie1ding being caused by benzene. This observa七ionis 

very reasonab1e in七ermsof co111s10n comp1e玄七he.ory，s1nce 00・

ord1na七ionof七hebenzene w1.七hoarbony1 group wou1d be an七101pa七ed

七ooause desh1e1d1ng of 0 ・19pro七ons

(B) Me七hy1Group adjacen七七oOarbonyl 

工n4α-me七hy1・5α-andros七an・17s-ol圃 3・oneace七a七eand 2α...me七hyl-

chol:es七an・3回 one七heequa七or1alme七hylgro¥勾sad Jacen七七ocarbony1 

func七10nsuffer a small downf1eld sh1f七 asseen below. 

8 OD01
3 

s 06耳6 

c・4me七hyl 0.99 1.05 ー0.06

o圃 2methy1 1.01 1.08 ー0.07
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Thus a玄1alme七hylgroup would be e玄pec色ed色osh1eld. 

Th1s七ypeof correla色10nmay be useful 1n ass1gnmen七 ofme七hyl

resonances espec1ally 1nもr1色erpenef1eld where a large of unsp11色

me七hyls1gnal may be encoun七ered• .A: common var1e七Yof 4，4幅

d1me七hyl・3圃 ke七omo1ety 1n sもero1dmay serve as example. 

。.bs

o ./、、
0・ALt ¥ ..~ 

¥ ¥'¥. C T c '3 i ，、 e，"" 
(0) P.rotons ad3acent to carbonyl: Hereぬ eax1al pro色onsshow 

upf1eld sh1ft of 0.30・0.70ppm whUe equa色orialprotons resonances 

all e1色herbarely moved or sh1elded downf1eld 0.00 to 0.35 ppm. 

Spec七raanalys1s of many samples are facU1七aもadbyuse of 

色wosolven色 Th1sw111 be also dlscussed 1n th1s paper. 
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